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Verfahren zur Herstellung von Alkoholen 

10 



15 Vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Herstellung von Alkoholen 
durch katalytische Hydrierang der entsprechenden Carbonylverbindungen. 
Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf die Verwendung neuartiger 
Katalysatoren fur diese Hydrierung. 

20 Die vorliegende Erfindung stellt insbesondere ein neuartiges Verfahren 
zur Herstellung von Diolen aus den entsprechenden Aldelyden bereit. 
Besonderes Anwendungsgebiet ist die Herstellung von Propandiolen. 

Prppandiole und ihr technisch wichtigster Vertreter, das Neopentylglykol, 
25 sind Zwischenprodukte mit einem breiten Spektrum von Anwendungen in 
der Kunststoffindustrie, insbesondere bei Synthesefasern, Polyurethanen 
und Weichmachem. 

Die Herstellung von Neopentylglykol erfolgt durch Kondensation von 
30 IsobutyraldelQ^d mit Formaldeltyd und anschlieBende katalytische Hydrie- 
rung des entstandenen Hydroxypivalinaldefayds. Diese Hydrierung ist 
bereits vielfach beschrieben worden. 

Als katalytisch wirksame Elemente fur die Hydrierung von Alkoholen 
35 sind Ni, Ru, Ft, Re und Cu bereits bekannt. 
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Ni-haltige Katalysatoren sind in den Patenten DE 19 57 592 (1971), 
20 54 601 (1972) und SE 454 171 (1988) genannt. In DE 16 43 856 
wird die Hydrierung von gesattigten und ungesattigten AJdehyden zu 
Alkoholen an kombinierten Cu/Ni-Tragerkatalysatoren in der Gasphase 
5 beschrieben, Ein Nachteil Ni-haltiger Katalysatoren ist jedoch ihre erheb- 
liche Neigung zur Bildung von Nebenprodukten, wie sie in EP 0 044 412 
daxgestellt ist. 

Edelmetall-haltige Katalysatoren werden in EP 0 343 475 (Pt-Ru-W), EP 
10 0 373 938 . (Re) und SU 361998 (Ru-Ni-Cr) beschrieben. Aufgnind ihres 
hohen Preises sind diese Katalysatoren fiir den grofitechnischen Einsatz 
allerdings wenig geeignet. 

Kupfer-haltige Katalysatoren bilden aufgrund ihrer vielfaltigen Vorteile 
15 gegenuber Nickel und Edelmetall enthaltenden Katalysatoren die praktisch 
wichtigste Gnippe von Hydrier-Katalysatoren fur die Alkoholherstellung. 
Dabei werden vor allem Cu-Cr-Katalysatoren vielfach eingesetzt Diese 
weisen allerdings den Nachteil auf, dafl nur mit relativ hohen Driicken 
und Temperaturen wahrend der Hydrierung hohe Raum-Zeit-Ausbeuten 
20 zu erreichen sind. Katalysatoren dieses Typs werden in US 4,855^15, DE 
18 04 984 und JP 49 Oil 684 beschrieben. 

Auch bei diesen Katalysatoren wurde aber eine erhohte Neigung zur 
Bildung von Nebenprodukten beobachtet und in DE 40 37 729 und US 
25 4,666,879 beschrieben. 

Die Eigenschaften des Katalysators hangen aber nicht nur von der Wahl 
der katalytisch wirksamen Komponente, sondem auch entscheidend von 
der Wahl des Tragermaterials ab. 
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So werden Kupfer-Katalysatoren mit AI2O3 oder ZnO enthaltenden 
Tragermaterialien in den EP 0 044 444 (CUO/AI2O3), EP 0 044 412 
(CuO/ZnO) und EP 0 484 800 (CuO/ZnO/Zr02) beschrieben. Dabei 
zeigen die CuO/A]203- und die CuO/ZnO-Katalysatoren zwax anfangs 
5 hohe Aktivitat und Selektivitat, aber auch eine starke Altening, Ein 
weiteres Problem bei Al203-haltigen Katalysatoren stellt die bei hoheren 
Temperaturen auftretende Rettydratisierung dar, die durch den Einsatz 
des Eduktes in wafiriger Losung bedingt ist und zu einem Zerfall der 
Katalysatoren fiihren kann. 

10 

Durch Einsatz von Zr02-haltigem Tragermaterial erhalt man zwar stabile 
Katalysatoren, die allerdings infolge des hohen Gehalts an Zr02 ein fast 
doppelt so grofies Schiittgewicht wie die Al203-haltigen Katalysatoren 
aufweisen, 

15 

Die Eigenschaften der verwendeten Kupfer-Katalysatoren hangen aber 
neben der Wahl der Aktivkomponente und der Gesamtzusammensetzung 
auch entscheidend von den Bedingungen des Herstellungsverfahrens ab. 
Eine Reihe von Verfahren zur HersteUung von Kupfer-Katalysatoren fiir 
20 die Hydrierung von Carboi^rlverbindungen ist bereits bekannt. 

So beschreibt DE 41 42 897 die Herstelliing von Kupfer-Katalysatoren 
mit kleinen Kupferpartikeln und einer entsprechend hohen wirksamen 
Oberflache des Katalysatormaterials durch Auffallung der kupferhaltigen 
25 Komponente. Dieses Verfahren fiihrt jedoch trotz erheblichen Aufwandes 
in der Kegel zu unbefriedigenden Eigebnissen. 

Nacfa EP 0 006 313 koimen kleine Kupfer-Kristallite auch durch Auf- 
fallung einer Kupferverbindung bei erhohter Temperatur auf ein inertes 
30 Tragermaterial erreicht werden. 
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Die Herstellung von Katalysatoren mit hohen Kupfergehalten .durch 
Auffallung wird dariiber hinaus auch in FR 1520584 beschrieben. 

In US 3,701,739 wird ein Verfahren zur Herstellung von Cu/Zn-Katalysa- 
toren durch Agglomeration von Kupfer-haltigen Teilchen im Wirbelbett 
und anschlieBende Zersetzung der Agglomerationskomponenten beschrie- 
ben. Nachteil derart hergestellter Katalysatoren ist aber ihre geringere 
mechanische Harte. 

Wichtige Kriterien fiir die Eignung der in diesen Verfahren einsetzbaren 
Katalysatoren sind nicht nur deren Aktivitat und Selektivitat fCir die 
katalysierte Umsetzung, sondern auch deren mechanische Eigenschaften, 
wie Hane und Abriebfestigkeit. Die mechanischen Eigenschaften der 
verwendeten Katalysatoren sind fiir die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens 
deshalb von besonderer Bedeutung, weil eine ungeniigende mechanische 
Stabilitat des Katalysators in relativ kurzer Zeit zur Verstopfung der 
Anlage infolge hohen Katalysatorabriebs fuhren kann, was zu langen Ab- 
schaltzeiten fuhrt. 

20 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zu finden, das die Herstellung von Alkoholen aus den entspre- 
chenden Carbonylverbindungen wirtschaftlich, mit guter Ausbeute und 
Selektivitat ermoglicht. Hierzu sollten geeignete Katalysatoren gefunden 
werden, die diese Umsetzung mit hoher Aktivitat und Selektivitat bewir- 
25 ken und sich durch gute mechanische Eigenschaften, insbesondere hohe 
Harte und Abriebfestigkeit und, vorteilhafterweise, durch ein niedriges 
Schiittgewicht auszeichnen sollten. Femer sollten diese Katalysatoren 
preisgflnstig herstellbar sein. 
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Diese Aufgabe wircl durch das in den Anspriichen beschrieberie Ver- 
fahren zur Herstellung von Alkoholen durch katalytische Hydrierung der 
entsprechenden Carbonylverbindungen bei erhohter Temperatur und bei 
erhohtem Druck in flussiger Phase gelost. ErfmdungsgemaB . wird dabei 
5 ein Kataiysator verwendet, der Kupfer auf einem Si02-haltigen Trager- 
material in An- oder Abwesenheit eines oder mehrerer der Elemente 
Magnesium, Barium, Zink oder Chrom enthalt, 

Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Alkoholen 
10 verwendete Kataiysator zeichnet sich dadurch aus, daB die Aktivkom- 
ponente Kupfer auf einen Si02-haltigen Trager aufgebracht wird. 

Das fiir einen Kataiysator verwendete Tragermaterial wird als Si02-haltig 
bezeichnet, wenn es Si02 oder ein Silikat wie etwa Magnesiumsilikat 
15 enthalt. Da die anionischen Silikatgruppen in monomerer, oligomerer und 
polymerer Form nebeneinander im Kataiysator vorliegen, warden sie 
analytisch als Si02 erfaiit und berechnet. 

Der fiir das erfindungsgemaBe Verfahren verwendete Kupfer-Katalysator 
20 mit Si02-haltigem Tragermaterial enthilt vorzugsweise 5 bis 75 Gew.-% 
Kupfer, berechnet als CuO und 95 bis 25 Gew.-% Si, berechnet als 
Si02, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des calcinierten Katalysa- 
tors. 

25 Vorteilhaft im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbare Katalysatoren 
sind weiterhin solche, die auBer Kupfer und Sihcium eines oder mehrere 
der Elemente Magnesium, Barium, Zink oder Chrom enthalten. Dabei ist 
Magnesium in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-%, berechnet als MgO, 
Barium in einer Menge von 0 bis 5 Gew.-%, berechnet als BaO, Zink 

30 in einer Menge von 0 bis 5 Gew.-%, berechnet als ZnO, und Chrom in 
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einer Menge von 0 bis 5 Gew.-%, berechnet als CT2O2, jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht des calcinierten Katalysators, mit der Mafigabe 
enthalten, daB die Summe der Katalysatorbestandteile Kupfer, . Silicium 
und, soweit enthalten. Magnesium, Barium, Zink und Chrom 100 Gew.-% 
5 ergibt. 

Die beschriebenen Kupfer-Katalysatoren mit Si02-haltigem Tragermaterial 
konnen nach den bereits bekannten und oben erwahnten Verfahren 
heigestellt werden. 

10 

Insbesondere kommen folgende Herstellungsverfahren in Betracht: 

Aufbringung einer wafirigen Kupfersalzlosung in einer oder mehreren 
Trankstufen auf einen voigefertigten Trager bestehend aus Si02, 
15 Magnesiumsilikat oder einem anderen schwerloslichen Silikat. Bevor- 

zugtes Tragermaterial ist Si02. Der getrankte Trager wird anschlie- 
fiend getrocknet und calciniert. 

Die Trankung kann nach der sogenannten "incipient wetness'-Metho- 
20 de, bei der der Trager entsprechend seiner Wasseraufnahmekapazitat 

maximal bis zur Satttigung mit der Tranklosung befeuchtet wird. Die 
Trankung kann aber auch in uberstehender Losung erfolgen. 

Bei mehrstufigen Trankverfahren ist es zweckmaBig, zwischen den 
25 einzelnen Trankschritten zu trocknen und gegebenenfalls zu calcinie- 

ren. Die mehrstufige Trankung ist insbesondere dann vorteilhaft, 
wenn der Trager mit einer groBeren Kupfermenge beaufschlagt 
werden soil. 
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Dabei kann auch ein pulverformiger Trager, z.B. Si02-Pulver Oder 
Erdalkalisilikat-Pulver verwendet werden. Dieser wird im allgemeinen 
nach der Trankung verknetet, verformt und calciniert, 

5 - Fallung einer schwerloslichen Kupferverbindung wie Kupfercarbonat 
Oder Kupferhydroxid aus einer waBrigen Losung auf pulverformiges 
Si02 Oder Erdalkalisilikat, das als Suspension vorgelegt wird. 

Der Fallkatalysators kann auch zweistufig hergestellt werden, indem 
10 zuerst der Trager aus Wasserglas durch Saurezusatz ausgefallt und 

in einer zweiten Stufe ein schwerlosliches Kupfersalz aufgefallt wird. 

Die Fallung der schwerloslichen Kupfer- und Siliciuinverbindungen 
kann auch simultan durch Einleiten einer Kupfersalzlosung in eine 
15 Wasserglaslosung erfolgen. 

Ausgefallte Niederschlage werden in iiblicher Weise filtriert, vorzugs- 
weise alkalifrei gewaschen, getrocknet und gegebenenfalls calciniert. 
Die Verformung erfolgt anschlieflend durch Verknetung und Extru- 
20 sion Oder durch Tablettierung. 

Besonders vorteilhaft werden im erfindungsgemafien Verfahren Kupfer- 
katalysatoren verwendet, die durch Trankung von Siliciumdioxid mit einer 
iiberstehenden waBrigen Losung einer thermisch leicht zersetzbaren 
25 Kupferverbindung, anschlieBende Trocknung und Calcinierung hergestellt 
worden sind. Die Calcinierung erfolgt im allgemeinen bei Tenqjeraturen 
von 200 bis 400°Q vorzugsweise von 250 bis 350°C. 

Solche Kupferkatalysatoren enthalten im allgemeinen 5 bis 50, vorzugs- 
30 weise 5 bis 30 Gew.-% Kupfer, berechnet als CuO, und 50 bis 95, 
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vorzugsweise 70 bis 95 Gew.-% Silicium, berechnet als Si02, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des calcinierten Katalysators. 

Die Trankung mit. einer uberstehenden Losung fuhrt zu einer relativ 
5 gleichmaBigen Durchtrankung des Tragermate rials und damit zu einer 
feineren und gleichmaJligeren Verteilung des Kupfers im Trager. Die 
Ausbildung von ungleichfonnigen Konzentrationsprofilen uber den Quer- 
schnitt des Tragermaterials wie sie bei der Trankung nach der sogenann- 
ten "incipient wetness'-Methode auftreten konnen, werden bei diesem 
10 Verfahren vernaieden, wodurch die Herstellung der erfindungsgemafi zu 
verwendenden Katalysatoren reproduzierbarer und folglich wirtschaftlicher 
wild. 

Die Verwendung von Kupferverbindungen, die bei Temperaturen von 200 
15 bis 400, vorzugsweise von 250 bis 350 "'C zersetzbar sind, erlaubt ent- 
sprechend geringere Calcinienmgstemperaturen. Dadurch wird die Bildung 
kleinerer Kupferteilchen und deren gleichmaflige Verteilung auf dem 
Tragermaterial begiinstigt. 

20 Die nach dem neuartigen Verfahren hergestellten Katalysatoren weisen 
deshalb eine vergleichsweise hohere wirksame Kupferoberflache auf. 
Dabei bieten sowohl die Trankung in iiberstehender Losung eines her- 
kommlicherweise verwendeten Kupfersalzes, wie Kupfemitrat, wie auch 
die Verwendung von bei geringerer Temperatur zersetzlichen Kupferver- 

25 bindungen fur sich jeweils die angegebenen Vorteile. Der beste Effekt 
wird aber erzielt, wenn in iiberstehender Losung getrankt wird iind dabei 
eine leicht zersetzliche Kupferverbindung eingesetzt wird. 

Ein MaB fur die wirksame* Kupferoberflache bei einer bestimmten Menge 
30 an eingesetztem Kupfer ist die Dispersion. Sie ist definiert als Verhaltnis 
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der Zahl der Kupfer-Atome an der Oberflache der Kupfer-Kristallite zur 
Gesamtzahl der Kupfer-Atome in den Kupfer-Kristalliten des Tragers. 

Die Dispersion des Kupfers in einem Katalysator kann direkt aus der 
5 GroBe der Kristallite oder indirekt aus der zur Oxidation der Kupfer- 
oberflache notigen Menge an Sauerstoff und der bei der Trankung 
verwendeten Menge an Kupfer bestimmt werden. 

. Die direkte Ermittlung der GroBe der Kupfer-Kristallite kaiui durch 
10 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) an einer im Ultramikrotom 
nach Fixierung mit Polymethylmethacrylat hergestellten ultradiiimen 
Scheibe des fertigen Kupfer-Katalysators erfolgen. PartikelgroBen bis zu 
1 nm konnen so bestimmt werden, Aus der GroBe der Kupfer-Kristallite 
kami daim unmittelbar die Dispersion des Kupfers errechnet werden. 

15 

Erganzend kann die Phase der kupferbaltigen Partikel durch Energy 
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX-S) oder Selected Area Diffraction 
(SAD) bestimmt werden, 

20 Bei dem indirekten Verfahren zur Ermittlung der Dispersion errechnet 
man aus der Menge des bei der Oxidation der Kupferoberflache ver- 
brauchten Sauerstoffs und der Menge des im Trager enthaltenen Kupfers 
dessen Dispersion im Katalysator-Trager. 

25 Dabei wird eine genau abgewogene Probe des fertigen Katalysators nach 
einstiindiger Spiilung mit Helium auf 200*^0 im Vakuum erhitzt imd 
anschlieBend 16 Stunden lang mit Wasserstoff reduzien. Nach vollstandi- 
ger Reduktion wird nochmals evakuiert. Dann laflt man die Probe auf 
35°C erkaiten und ermittelt die Sauerstoffchemisorption durch ein volu- 

30 metrisches Sorptionsverfahren, wobei die Sauerstoffchemisorption an 
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mindestens vier verschiedenen Punkten im Druckbereich von 50 bis 250 
Ton (66,65 bis 33,25 mbar) gemessen wird (Geriit: z.B. Chemisorb 2810 
der Fa. Micromeretics). Ausgehend von der Annahme, daB je zwei Kup- 
fer-Atome mit einem Sauerstoff-Atom reagieren, kann die Kupferober- 
flache berechnet werden. Die Kupfermenge in der Katalysatorprobe kann 
durch einfache Analj^ik bestimmt werden. Aus dem Verhaltnis der so 
ermittelten Anzahl der an der Kupferiiberflache liegenden Kupferatome 
zur Gesamtzahl der Kupferatome in der vermessenen Katalysatorprobe 
multipliziert mit 100 ergibt sich die Dispersion des Kupfers im Katalysa- 
tor in %. 

Neben einer erhohten Dispersion weisen die nach dem neuartigen Ver- 
fahren hergestellten Katalysatoren aber auch eine verbesserte mechanische 
Stabilitat auf. Kennzeichnend fur die erhohte mechanische Stabilitat sind 
15 vor allem eine groBere Harte und ein verminderter Abrieb des Katalysa- 
tors. 

Diese Parameter konnen wie folgt bestimmt werden. Zur Ermittlung der 
Schneidharte werden Proben mit einer Schneide zertrennt. Die Kraft mit 
20 der die Schneide belastet werden muB, um eine Durchtrennung der 
Probe zu Erreichen bezeichnet man als Schneidharte des Materials. 

Die Bruchharte von kugelformigen Proben wird dadurch ermittelt, daB 
man die Kugel unter einen Stempel mit definierter Flache legt und den 
25 Stempel dann solange gegen die Kugel bewegt bis sie zerbricht Der mit 
dem Stempel auf die Probe ausgeiibte Druck, der zur Erzielung des 
Bruches notwendig ist, wird als Bruchharte bezeichnet. 

Der Abrieb wird einer Schwingmiihle bestimmt, Dabei wird Katalysator- 
30 material eines bestimmten KomgroBenbereichs zusammen mit Porzel- 
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lankugeln in einem Behalter bei. hoher Drehzahl fur eine bestimmte 
Zeitdauer bewegt. Danach wird der Katalysator wieder abgesiebt. Der 
Gewichtsverlust in Prozent wird dann als Abrieb bezeichnet. 

5 Vorzugsweise wird im Rahmen des erfindungsgemaflen Verfahrens ein 
Katalysator verwendet, der durch Trankung eines porosen Siliciumdioxid- 
Tragermaterials mit einer iiberstehenden waBrigen Losung einer thermisch 
leicht zersetzbaren Kupferverbindung unter Anwendung einer Trankzeit 
von 2 bis 60, vorzugsweise von 5 bis 30 Minuten, anschlieflende Trock- 

10 nung und Calcinierung, erhalten worden ist. 

Insbesondere werden bevorzugt solche Katalysatoren im erfindungsgema- 
Ben Verfahren verwendet, die durch Trankung eines porosen Siliciumdi- 
osxid-Tragennaterials mit einer BET-Oberflache von mehr als 100 mVg 
15 mit einer iiberstehenden waSrigen Losung einer thermisch leicht zersetz- 
baren Kupferverbindung, anschlieSende Trocknung und Calcinierung 
erhalten worden sind. 

Unter thermisch leicht zersetzbaren Kupferverbindungen werden Kupfer- 
20 verbindungen verstanden, die sich bei Calciniertemperaturen von 200 bis 
400°C, vorzugsweise von 250 bis 350°C, zu oxidischen Kupferverbindungen 
Oder elementarem Kupfer zersetzen. Beispielhaft fiir solche Verbindungen 
seien Kupfercarbonat, Kupferoxalat oder Kupferformiat genannt. Da diese 
Kupfersalze als solche teilweise schwer loslich sind und die Losungen 
25 mancher dieser Salze zur Hydrolyse neigen, werden diese Kupfersalze 
vorzugsweise in Form ihrer relativ stabilen, gut wasserloslichen Komplexe 
mit Ammoniak, Hydrazin oder Aminen, vorzugsweise in Form ihrer 
Ammin-Komplexe, in der Tranklosung eingesetzt. Besonders bevorzugt 
wird hierzu ammoniakalische Kupfercarbonat-Losung verwendet. Die 
30 Verwendung dieser thermisch leicht zersetzbaren Kupferverbindungen 
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ermoglicht die Calcinierung bei den genannten niedrigen Temperaturen, 
wahrend herkommlicherweise zur Trankung eingesetzte Kupfersalze, wie 
Kupfernitrat oder Kupfersulfat, im allgemeinen Calciniertemperaturen um 
SOff'C erfordern. Sowohl die Verwendung thermisch leicht zersetzbarer 
5 Kupferverbindungen als auch die Anwendung niedriger Calciniertempera- 
turen ermoglicht die Erzeugung kleiner Kupferkristallite und damit einer 
hoheren katalytisch wirksamen Kupferoberflache im fertigen Katalysator. 

Im Rahmen vorliegender Erfindung konnen deshalb grundsatzlich alle bei 
10 geringeren Temperaturen, d.h. bei weniger als 400 °C bei Normaldruck 
zersetzlichen Kupferverbindungen verwendct werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann unter Verfahrensbedingungen, wie 
sie ublicherweise in Hydrierverfahren angewandt. werden, durchgefiihrt 
15 werden. Die im folgenden genannten Bedingungen sind jedoch bevorzugt. 

Der Hydrierungsreaktor kann in Sumpf- oder Rieselfahrweise betrieben 
werden. Dabei ist es in der Regel vorteilhaft einen Teil des Hydrierungs- 
produktes in den HydrierprozeB zuriickzufuhren (Kreislauffahrweise). 

20 

Vorzugsweise wird der Katalysator vor seiner Verwendung im erfindungs- 
gemafien Verfahren mit reduzierenden Gasen, beispielsweise Wasserstoff, 
vorzugsweise mit Wasserstoff-Inertgasgemischen, insbesondefe Wasserstoff- 
Stickstoff-Gemischen, bei Temperaturen von 100 bis 300, vorzugsweise 
25 von 150 bis 250 ""C, vorredxiziert. 

Die Katalysatorbelastung betragt bei der Hydriemng vorzugsweise 0,1 bis 
1^0 Icarbonylv^rbindung/lKaL*^- ^tunde flieBen somit 0,1 bis 1 Liter 
Carboiqrlverbindung durch ein Katalysatorvolumen von 1 Liter. 



30 
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Vorzugsweise werden die Carbonylverbindungen bei einer Temperatur von 
60 bis 200, vorzugsweise von 80 bis 160 °C und bei einem Druck von 1 
bis 150, vorzugsweise von 20 bis 100 bar hydriert, wobei in der flussigen 
Phase ein pH-Wert von 4 bis 13, vorzugsweise von 6 bis 12, besonders 
5 bevorzugt von 7 bis 12, eingehalten wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann grundsatzlich fur die Hydrierung 
beliebiger Carbonylverbindungen zu Alkoholen verwendet werden. Fiir die 
Hydrierung einiger im folgenden genannten Carbonylverbindungen ist das 
10 erfindungsgemaBe Verfahren aber besonders vorteilhaft- 

Beispielsweise konnen nach dem erfindungsgemaUen Verfahren vorteilhaft 
C2- bis C2o-Hydroxyaldehyde bzw. -ketone zu den entsprechenden Alkoho- 
len Itydriert werden. Dabei konnen diese Hydroxycarbonylverbindungen 

15 eine oder mehrere Hydroxylgnippen enthalten. So ist das erfindungs- 
gemaBe Verfahren sehr gut fiir die Hydrierung von Polyfaydroxycarboi^l- 
verbindungen, insbesondere von Kohlenhydraten, wie Glucose, Fructose, 
Mannose oder Xylose geeignet, wobei aus diesen Zuckem die entspre- 
chenden Zuckeralkohole, wie Sorbit, Mannit oder Xylit gebildet werden, 

20 die als Zuckeraustauschstoffe Verwendung finden. 

Besonders vorteilhaft wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hydrie- 
rung von C2- bis C2o-Monohydroxyaldel^den zu den entsprechenden Alko- 
holen eingesetzt, Dabei werden vorzugsweise Hydroxypropionaldelq^de der 
25 allgemeinen Formel I 

30 HO— CH2-C-CHO 

R2 (I) 
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10 



20 



30 



als Carbonylverbindungen eingesetzt und daraus 1,3-PropandioIe der 
allgemeinen Formel II 



HO-CH,-C-CH2-OH 
I 

R2 (H) 



hergestellt, worm die Reste R^ und R^ gleich oder verschieden sind und 
jeweils fur Wasserstoff, eine Cj- bis C24"^^^^' ^6" C20"^y'' 

und/oder eine Cj- bis Cjj-Arallqrlgruppe stehen oder beide Reste R^ 
15 und R^ gemeinsam mit den benachbarten Kohlenstoffatomen einen 5 bis 
10-gIiedrigen alicyclischen Ring bilden. 

Besonders vorteilhaft wird im erfindungsgemSBen Verfahren als Carbonyl- 
verbindung HydroJ^ivalinaldehyd (HPA) der Formel la 



CH, 

I 

HO-CH2-C-CHO 
I 

CH3 (la) 

eingesetzt und daraus Neopentylglykol (NPG) der Formel Ha 

CH, 
I 

HO-CH,-C-CH2-OH 
I 

CH3 (Ha) 
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hergestellt. Die Hydrierausbeute ist dabei auBerordentlich hoch, bei Ver- 
wendung der bevorzugten Katalysatoren sogar nahe 100%, auch bei sehr 
hohen Belastungen, Eine die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens beein- 
trachtigende Bildung von Nebenprodukten wie Estern und Acetalen 
5 konnte dabei nicht festgestellt werden. Ebensowenig konnte eine Riick- 
spaltung von Hydroxypivalinaldehyd in Isobutyraldel^d und Formaldehyd 
beobachtet werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Herstellung 
von NPG wird nacheinander 

Isobutyraldehyd und Formaldeltyd in waBrigem Medium in Gegen- 
wart eines Trialkylamins zu HPA umgesetzt, 

nicht umgesetztes Isobutyraldehyd und, soweit technisch unvenneid- 
lich, Trialkylamin aus der waBrigen Losung, vorzugsweise durch 
Destination, von der Reaktionslosung abgetrennt, 
vorzugsweise zu der von nicht umgesetztem Isobutyraldetyd befreiten 
HPA-Losung frisches oder abgetrenntes Trialkylamin zugesetzt bis in 
der Losung ein pH-Wert von 4 bis 13, vorzugsweise von 6 bis 12, 
besonders bevorzugt von 7 bis 12, erreicht ist, 

die so erhaltene HPA-Losung, die neben Hydroxypivalinaldehyd, 
Trialkylamin und andere Verunreinigungen und Nebenprodukte aus 
der Umsetzung von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd enthalt, mit 
Wasserstoff in Gegenwart eines erfindungsgemaB einzusetzenden Kup- 
fer-Katalysators hydriert, und 

aus der hydrierten Losung Neopentylglykol, vorzugsweise durch 
Destination, gewonnen. 

Das bei der Destination der Reaktionslosung aus der Kondensation von 
Isobutyraldehyd mit Formaldehyd erhaltene Isobutyraldehyd/Trialkylamin- 
30 Gemisch kann vorteilhaft erneut fiir die Kondensationsreaktion eingesetzt 



10 



15 



20 
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werden. Die Kondensationsreaktion von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd 
kann vorzugsweise nach dem Verfahren ausgefiihrt werden, wie es in US- 
A 3,808,280 beschrieben ist, worauf hiermit Bezug genommen wird. 

5 Weiter bevorzugt wird als Carbonylverbindung Z-Hydrcu^Tnetl^^l-Z-metliyl- 
butanal der Formel lb 

CH3 



10 HO--CH2-C--CHO 

I 

CH3 (lb) 



15 

eingesetzt und hieraus 2-Metl5^1-2-ethyl-propandiol-l,3 der Formel lib 
20 CH3 

I 

HO-CH^-C-CHoOH 
I 

I 

CH3 (nb) 

erzeugt. 

30 Besonders bevorzugt ist demgegeniiber die Verwendiing von 1-Fonnyl-l- 
Itydrcugmiethylcyclopentan der Formel Ic als Carbonyiverbiiidung. 



^ HO — SiC 



40 

(Ic) 
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Daraus gewinnt man l,l-Bis(hydroxymethyl)cyclopentan der Formel lie. 



HO — HaC ^ CH2OH 




10 (He) 

Zu betonen ist, dafl die obigen Darlegungen lediglich beispielhaft der 
Erlautening der praktisch universellen Anwendbarkeit des erfindungs- 
15 gemafien Verfahrens zur Herstellung von Alkoholen aus Hydroxycarbonyl- 
verbindungen dienen. 

Vorteilhaft konnen mit Hilfe des erfindungsgemaflen Verfahrens auch die 
entsprechenden Alkohole aus anderen Carbonylverbindungen, z.B. gerad- 

20 kettigen oder ver2weigten aliphatischen Aldehyden mit 1 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen, geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Ketonen mit 1 
bis 24 Kohlenstoffatomen oder alicyclischen C4- bis C22-Ketonen, heige- 
stellt werden. Die hierbei gewonnenen Alkohole dienen zmn Beispiel als 
Losungsmittel oder als Zwischenprodukte bei der Herstellimg von Tensi- 

25 den und Dispersionen. Lediglich beispielhaft sei die Hydriening von 
Propionaldel^^d zu n-Propanol, Butyraldefayrd zu n-Butanol, Isobutyraldehyd 
zu Isobutanol, Valeraldehyd zu n-Pentanol, 2-Etliylhexanal zu 2-Ethjrlhexa- 
nol, Aceton zu Isopropanol, Methylethylketon zu 2-Butanol, Cyclopenta- 
non zu Cycolpentanol und von Qrclohexanon zu Cydohexanol genannt, 

30 Es konnen auch Gemische dieser Carbonylverbindungen als Ausgangs- 
material im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. Ein beson- 
derer Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens besteht darin, dafi die 
erfindungsgemaB zu verwendenden Kupferkatalysatoren relativ unempfind- 
lich gegenuber typischen Verunreinigungen der Hydrierungsedukte, z.B, 
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Acetale, Carbonsauren, etc., sind. Die Ausgangsstoffe konnen somit ohne 
aufwendige Vorreinigung im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzt 
werden. So konnen 2,B. Butanal/Isobutanal-Gemische, wie sic bei der 
Hydrofornylierung von Propen erhalten werden, direkt der Hydrierung 
5 zugefuhrt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich auch sehr gut fiir die 
Herstellung der entsprechenden gesattigten Alkohole aus geradkettigen 
Oder verzweigten aliphatischen C3- bis C^-a,^-ungesattigten Carbonylver- 

10 bindungen. Beispielhaft sei hier die Hydrierung von Acrolein zu n-Pro- 
panol, von Crotonaldetayd zu n-ButanoI, von 2-Ethylhex-2-en-l-al zu 2- 
Etl^rlhexanol und von 2-Propylhept-2-en-l-al zu 2-Propylheptanol genannt. 
2-Ethylhexanol und 2-PropyLfaeptanol sind technisch wichtige Weichmache- 
ralkohole. Auch bei der Hydrierung dieser a,^-ungesattigten Carbonylver- 

15 bindungen konnen die Ausgangsstoffe in technisdier Qualitat, ohne 
vorausgehende Feinreinigung, dem erfindungsgemaflen Verfahren zugefuhrt 
werden, ohne daB sich dies nachteilig auf das Verfahrensergebnis aus- 
wirkt. 
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Beispiel 1 

Tabelle I zeigt einen Vergleich der fur das erfindungsgemafie Verfahren 
vorgesehenen Kupfer-Katalysatoren auf einem SiOs-haltigen Trager mit 
5 herkommKchen Kupfer-Katalysatoren am Beispiel der Hydriening von 
Hydroxypivalinaldehyd. 

Dabei sind die Katalysatoren in der folgenden Weise hergestellt: 

10 

Katalysator A 

1000 g eines handelsiiblichen Si02-Katalysator-Tragers mit ciner Porositat 
von 1,0 ml/g und einer BET-Oberflache von etwa 200 mVg wurden mit 
15 1000 ml einer ammoniakalischen Kupfercarbonat-Losung getrankt. Nach 
vollstandiger Aufhahme der Losung wurde der Trager getrocknet und bei 
500 °C calciniert. 

Dann wurde in gleicher Weise eine zweite Trankung vorgenonmien und 
wiederum getrocknet und calciniert. 
20 Der fertige Katalysator enthielt 25 Gew.-% CuO, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Katalysators. Er wies ein Schuttgewicht von 625 g/1, eine 
BET-Oberflache von 150 m^g und eine Porositat von 0,6 ml/g auf. 
Katalysator A hatte eine Schneidharte von 18 N. 

25 Katalvsator B 

1,5 kg einer pulverformigen Fallungskieselsaure (BASF, Dll-10 Pulver) 
wurden in einem Kneter langsam mit 2,8 kg einer ammoniakalischen 
Kupfercarbonat-Losung versetzt, die 14,3 Gew.-% Cu, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Losung, enthielt. Nach einstiindigem Kneten wurde 
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die Masse mit einem Schneckenextruder verformt, anschlieSend getrocknet 
and bei 500 °C calciniert. 

Der Katalysator hatte ein Schiittgewicht von 475 g/1 und enthielt 24 
Gew.-% CuO, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. Katalysa- 
5 tor B haite eine Schneidharte von 28,4 N. 

Katalysator C 

In einem RuhrgefaB wurde bei Raumtemperatur gleichzeitig eine Losung 
von Natronwasserglas, die 1,9 kg Si02 enthielt, und eine Losung von 
10 Magnesiumnitrat mit umgerechnet 1,0 kg MgO eingepumpt. Dabei stellte 
sich ein pH-Wert von etwa 10 ein. AnschlieBend vvurde gleichzeitig eine 
Mischlosung von Kupfernitrat/Bariumnitrat/Zinknitrat/Chromnitrat sowie 
eine Soda-Losung zugegeben, sodaB ein pH-Wert von 7,8 eingestellt 
wurde. 

15 Der gesamte Niederschlag wurde auf einer Filterpresse ausgewaschen, der 
Filterkuchen getrocknet, bis zu einem Gliihverlust von 15% calciniert und 
das so entstandene Pulver tablettiert. 

Der fertige Katalysator enthielt 60 Gew.-% CuO, 13 Gew.-% MgO, 25 
Gew.-% Si02, 1 Gew..% BaO, 0,5 Gew.-% ZnO, 0,5 Gew-% ^203, 
20 jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. Er hatte ein 
Schuttgewicht von 1050 g/L Die Schneidharte betrug 97 N, der Abrieb 
6%, 

Katalysator D = Ver^leichshei.^pie] 

25 Eine Kupfernitratlosung wurde mit einer Ammoniumbicarbonat-Losung 
versetzt und die erhaltene Suspension mit einer ZnO-Suspension ver- 
mischt und 40 Minuten lang bei 70 ^'C mit Kohlendiaxid begast. Zu 
dieser Mischung wurde eine Zirkonylnitrat-Losung und nochmals Ammo- 
niumbicarbonat zugefugt. Nach 30 Minuten Ruhren bei 40 ''C wurde 

30 filtriert und gewaschen. 
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Das Produkt enthielt, bezogen auf das Gesamtgewicht, 31 Gew,-% CuO, 
67 Gew.-% Zr02 und 2 Gew.-% ZnO. Es wurde getrocknet, bei 350 °C 
calciniert und tablettiert. Das Schiittgewicht betrug 1900 g/1. 

5 Katalysator E = Vergleichsbeispiel 

Man stellte eine Mischlosung aus Kupfemitrat und Aluminiumnitrat her 
(Gew.-Verh. CuO/Al203= 54/46) und pumpte diese Losung gleichzeitig 
mit einer Soda-Losung in einen Riihrbehalter, sodafi ein konstanter pH- 
Wert von 5,5 iiber die Dauer der Fallung erhalten blieb. Anschliefiend 

10 wurde der pH-Wert auf 7,0 erhoht und 60 Minuten irnter Lufteinleitung 
nachgeriihrt. Dabei stieg der pH-Wert auf 7,9. Die Temperatiir im Fall- 
behalter wurde wahrend der Gesamtzeit auf 70 °C gehalten. Das Fal- 
lungsprodukt wurde auf einer Filterpresse ausgewaschen, getrocknet und 
tablettiert. Die Tabletten wurden bei 620 °C eine Stunde lang calciniert. 

15 Der Katalysator besafi ein Schiittgewicht von etwa 1000 g/1, eine BET- 
Oberflache von 80 mVg und enthielt etwa 54 Gew.-% CuO, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Katalysators. 

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften der Katalysatoren, wie 
20 sie in den fplgenden Tabellen angegeben sind, wurden die oben bereits 
beschriebenen Verfahren benutzt. Im Einzelnen wurden die Werte wie 
folgt bestimmt: 

Zur Bestimmung der Schneidharte wurde ein handelsiibliches Priifgerat 
25 (Hersteller: Fa. NENE) mit einer Schneide von 0,3 nun Starke, mit 
feststehender Platte und frei beweglichem horizontalem Stempel benutzt. 

Die Bnichharte wurde mit einem handelsiiblichen Priifgerat (Hersteller: 
Fa. Frank, Typ 1,557) mit einem Stempeldurchmesser von 3 mm gemes- 
30 sen. 
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Bei der Ermittlung des Abriebs wurde die Katalysatorprobe uber ein 2 
mm Sieb abgesiebt. Dann wurden lOOg der Probe zusammen mit 30g 
Porzellankugeln mit einem Durchmesser von 10 bis 11 mm und einem 
Gewicht von jeweils 1,7 bis 2,0 g in einen Behalter gegeben, der auf 
5 einer Schwingmiihle 2 . Stunden lang mit 1400 Umdrehungen rotiert 
wurde. Danach wurde wieder iiber ein 2 mm Sieb abgesiebt. 

Die Hydrierung von HydroxypivalinaldelQ^d wurde unter folgenden Bedin- 
gungen vorgenommen: 

10 

Eine Menge von 60 ml der in Form von Extrudaten, Tabletten oder 
Kugein vorliegenden obigen Katalysatoren wurde in einen elektrisch 
beheizbaren Rohrreaktor (Volumen = 100 ml) eingebaut und drucklos 
mit einem H2/N2-Gasgemisch bei Temperaturen von 150 bis 240 **C 
15 reduziert. Nach 5 Stunden wurde der Wasserstoffanteil auf 100% erhoht 
und anscMicBend ein Wasserstoffdruck von 30 bar eingestellt 

Nach der Reduktion wurde eine waJJrige Losung mit einem Gehalt von 
75 Gew.-% HPA, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, im gera- 
20 den Durchgang fiber den Katalysator gepumpt Das Produkt der Hydrie- 
rung wurde in einer Vorlage aufgefangen und mit Hilfe der Gaschroma- 
tographie analysiert (GC-Analyse). 

Die Belastung und die eingestellten Hydriertemperaturen sind in Tabelle 
25 I zusammen mit den erzielten Umsatzen, Selektivitatswerten und der als 
Nebenprodukt gebfldeten Isobutanol-Menge fiir die genannten Katalysato- 
ren angegeben. 

Die erfindungsgemafien Katalysatoren A, B und C weisen gegeniiber den 
30 herkommlichen Katalysatoren D und E hohe Aktivitat und Temperatur- 
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stabilitat auf. Die Katalysatoren A und B zeigen auBerdem ein deutlich 
niedrigeres Schiittgewicbt. Katalysator A weist uberdies eine hohe Selekti- 
vitat und vollstandigen Umsatz bis zu hohen Belastungen auf. 
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Beispiel 2 

Im Folgenden werden anhand der Hydrierung einer Reihe von Carbonyl- 
verbindungen die . Eigenschaften erfindungsgemaBer und nicht erfindungs- 
5 gemaUer Katalysatoren im erfindungsgemaBen Verfahren veiglichen. 

Die Katalysatoren werden dabei in folgender Weise hergestellt: 

Katalvsator F - Vergleichsbeispiel 
10 Die Herstellung von Katalysator F erfolgte wie die des Katalysators E in 
Beispiel 1. 

Katalvsator G 

SiQ2-Kugeln von 3 bis 5 mm Durchmesser wurden mit einer Losung von 
15 Kupfercarbonat in konzentriertem waBrigen Ammoniak getrankt, Diese 

Trankimg erfolgte 15 Minuten lang in uberstehender Losimg. Die ge- 

trankten Kugeln wurden anschlieBend 5 Stunden lang bei 120 getrock- 

net und danach 2 Stunden lang bei 300 calciniert. 

Diese Trank- md Calcinierschritte wurden einmal wiederholt 
20 Der Kupfergehalt der Tranklosung wurde so eingestellt, daB nach ein- 

maliger oder mehrmaliger Trankung der gewiinschte Kupfergehalt des 

Katalysators erhalten wurde. 

Der fertige Katalysator enthielt 25,6 Gew.-% CuO und 74,4 Gew.-% 
Si02, bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht des Katalysators, 

25 

Katalysator H 

Katalysator H wurde durch Trankung von 3 mm dicken Si02-Strangen 
mit einer ammoniakalischen Kupfercarbonat-Losung nach dem "incipient 
wetness"-Verfahren hergestellt Die Tranklosung wurde dem Tragermate- 
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rial dabei in einer Menge zudosiert, die dessen Wasseraufnahmevermogen 
entsprach. AnschlieBend wurde getrocknet und bei 350°C calciniert. 

Der fertige Katalysator enthielt 23,6 Gew.-% CuO und 76,4 Gew.-% 
5 Si02, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, 

Katalysator I 

Die Herstellung erfolgte analog der Herstellung von Katalysator H. AIs 
Tragermaterial wurden Si02-Kugeln mit einem Durchmesser von 1,5 bis 
10 3 mm verwendet. 

Der fertige Katalysator enthielt 24,5 Gew.-% CuO und 75,5 Gew.-% 
Si02, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

Katalysator J 

15 Die Herstellung erfolgte analog der Herstellung von Katalysator H, wobei 
als Tragermaterial die bei Katalysator G beschriebenen Si02-Kugeln 
verwendet wurden. 

Der fertige Katalysator enthielt 23,7 Gew.-% CuO und 76,3 Gew.-% 
Si02, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

20 

K^at^lygator K 

Si02-Strange mit 4 mm Durchmesser wurden mit Kupfemitratlosung 
getrankt, wobei die Losung dem Trager in einer Menge zugegeben 
wurde, die der Wasseraufhahme des Tragermaterials entsprach (incipient 
25 wetness Verfahren). Die getrankten Strange wurden 5 Stunden lang bei 
120 ''C getrocknet und danach 2 Stunden lang bei 520 °C calciniert. 
Diese Trank- und Calcinierschritte wurden einmal wiederholt 
Der fertige Katalysator enthielt 24,9 Gew.-% CuO und 75,1 Gew.-% 
Si02, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

30 
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Katalvsator L 

Si02-Kugeln mit einem Durchmesser von 3 bis 5 mm wurden mit einer 
ammoniakalischen Kupferacetat-Losung in liberstehender Losung fur 15 
Minuten getrankt. Die getrankten Kugeln wurden anschlieBend 5 Siunden 
5 lang bei 120 /'C getrocknet und danach zwei Stunden lang bei 350 
calcinieft. 

Diese Trank- und Calcinierschritte wurden einmal wiederholt. 

Der fertige Katalysator enthielt 26,3 Gew.-% CuO und 73,7 Gew-% 

Si02, jeweiis bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

10 

Katalvsator M 

Zur Herstellung wurde das gleiche Tragermaterial wie fur Katalysator G 
verwendet. Die Trankung erfolgte nach dem "incipient wetuess"-Verfahren, 
d.tL die zugegebene Menge der Tranklosung entsprach der Wasserauf- 
15 nahmekapazitat des Tragers. Es wurde, wie im Folgenden dargestellt, 
mehrfach getrankt. 

Im ersten Trankschritt wurde eine Losung von Calcium- und Chromnitrat 
aufgebracht, dann wiu-de 6 Stunden lang bei 120 "C getrocknet und 2 
Stunden lang bei 700 °C calciniert. 

20 Im zweiten Trankschritt wurde die bei Katalysator G beschriebene 
Kupferldsung verwendeL Danach wurde wiederum 6 Stunden lang bei 120 
°C getrocknet und 3 Stunden lang bei 350 °C calciniert, 
Der fenige Katatysator enthielt 12,6 Gew.-% CuO, 5,9 Gew.-% CaO, 2,7 
Gew.-% 0-203 imd 78,8 Gew.-% Si02, jeweiis bezogen auf das Gesamt- 

25 gewicht des Katalysators. 

Katalvsator N 

Si02-Strange mit 4 mm Durchmesser wurden mit einer Ldsung von 
Kupfer-, Nickel- und Mangannitrat getrankt. Die Trankung erfolgte durch 
30 Zugabe der Tranklosung zum Tragermaterial in einer Menge, die der 
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Wasseraufnahme des Tragermaterials entsprach (incipient wetness Ver- 
fahren). Die Strange wurden anschliefiend 5 Stunden lang bei 120 °C 
getrocknet und danach 2 Stunden lang bei 520 calcinierL 
Diese Trank- und Calcinierschritte wurden einmal wiederholt. 
5 Der fertige Katalysator enthielt 21,3 Gew.-% NiO, 7,6 Gew.% CuO, 2,1 
Gew.-% Mn203 und 69,0 Gew.-% Si02, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Katalysators. 

Katalvsator O 

10 Si02-Strange von 4 mm Durchmesser wurden mit einer Losung von 
Kupfer-, Nickel- und Mangannitrat sowie Phosphorsaure getrankt. Die 
Trankung erfolgte durch Zugabe der Tranklosung zum Tragermaterial in 
einer Menge, die der Wasseraufnahme dieses Materials entsprach (inci- 
pient wetness Verfahren). Die Strange wurden danach 5 Stunden lang bei 

15 120 °C getrocknet und 2 Stunden lang bei 520 °C calciniert. 
Diese Trank- und Calcinierschritte wurden einmal wiederholt. 
Der fertige Katalysator enthielt 21,5 Gew.-% NiO, 7,5 Gew.-% CuO, 2,0 
Gew.-% Mn203, 1,2 Gew.-% H3PO4 und 67,8 Gew.-% Si02, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

20 

Die mechanischen Eigenschaften wurden wie bei Beispiel 1 beschrieben, 
bestimmt. 

Die Hydriening der bevorzugten Carbonylverbindungen erfolgte unter den 
25 folgenden Bedingungen: 

Das Hydrieredukt wurde 2:usanmien mit Wasserstoff bei einem Druck von 
30 bis 50 bar in einem beheizbaren Rohrreaktor, der mit der jeweiligen 
Katalysatorpraparation gefiillt wax, gepumpt 

Dabei wurden Reaktoren von 75 ml, 200 ml und 1000 ml Inhalt ver- 
30 wendct. 
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Das Reaktionsprodukt wurde nach der Hydrierung entspannt und in einer 
Vorlage aufgefangen. Die Analysen wurden mit dem Verfahren der 
Gaschromatographie durchgefuhrt 

Die 2U hydrierende Losung wurde dabei im geraden Durchgang in 
5 Sumpf- Oder Rieselfahrweise fiber . die Katalysatorschiittung gepumpt. 
Wahlweise wurde dabei ein Teil des Reaktionsaustrages vor der Ent- 
spaiinung in den Reaktor 2:uruckgepumpt (Kreislauffahrweise). 
Die Belastungen wurden auf die Volumina der zu l^drierenden Carbonyl- 
verbindung in der Losung und der Katalysatorschiittung bezogen. 

10 

Der jeweilige Katalysator wurde entweder in reduziert-passivierter Form 
verwendet und direkt mit der Hydrierlosung unter Wasserstoffdruck. 
beschickt. Oder er wurde in seiner oxidischen Form eingesetzt und vor 
der Zudosierung der zu lydrierenden Losung vorreduziert. Dabei wurde 
15 die Vorreduktion mit einem Wasserstoff/Stickstoffgemisch im Verhaltnis 
1 : 100 bis 1 : 10 bei 180 bis 240 ^'C fur 12 Stunden durchgefiihrt. 

Beispiel 2.1: Hvdriening von Hvdroxvpivalinaldehvd (HPA^ zu Neo- 
peptylglykpl (NPG) 

20 

Als Ausgangslosung diente waBrige HPA-Losung mit einem Wassergehalt 
von 24 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung. 

Die Hydrierung erfolgte in einem Reaktorvolumen von 200 ml bei einem 
25 Katalysatorvolumen von 200 ml in der Rieselfahrweise mit Produktriick- 
fuhning (Kreislauf = 9,5 1/h). Die Ergebnisse sind in Tabelle n darge- 
stellt. Die angegebenen Katalysatoren beziehen sich dabei auf HPA. 

30 
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Der nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren hergestellte Katalysator G 
zeigt gegeniiber Vergleichskatalysator F sowohl eine erhohte Dispersion, 
wie auch verbesserte mechanische Eigenschaften bei hohem Umsatz und 
hoher Selektivitat. . Gegeniiber den Katalysatoren H und I, die nach dem 
5 "incipient wetness"-Verfahren auf Si02-Basis hergestellt sind, zeichnet sich 
der auf einem SiOs-Trager diirch Trankung in iiberstehender Losung 
unter Verwendung leicht zersetzlicher Kupferverbindungen hergestellte 
Katalysator G durch verbesserte mechanische Eigenschaften, insbesondere 
eine erhohte Harte aus. 

10 

Beispiel 2.2: Hydrierunp eines HPA/NPG-Gemisches z u Neopentvl- 
glvkol (NPG^ 

Tabelle III zeigt die Eigebnisse der Hydrierung einer waBrigen Losung 
15 gleicher Gewichtsteile HPA und NPG, wobei HPA und NPG zusammen 
76 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, eigeben. Dabei 
betnig das Reaktoryolumen 1000 ml, das Katalysatorvolumen 700 ml. Der 
Reaktor wurde in Rieselfahrweise mit Produktruckfuhning (Kreislauf = 
10,5 1/h) betrieben. Die angegebenen Katalysatorbelastungen beziehen 
20 sich auf HPA. 

Der durch Trankung in uberstehender Losung unter Verwendung leicht 
zersetzlicher Kupferverbindungen hergestellte Katalysator G zeigt gegen- 
iiber dem herkommlich praparierten Katalysator F erhohte Dispersion 
25 und verbesserte mechanische Eigenschaften bei hoherem Umsatz und 
hoherer Selektivitat. 



30 
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Im Vergleich der in iiberstehender Losung getrankten Katalysatoren G 
und L zeigt der mit ammoniakalischer Kupfercarbonat-Losung getrankte 
Katalysator G gegenuber dem mit ammoniakalischer Kupferacetat-Losung 
getrankten Katalysator L deutliche Vorteile sowohl hirisichtlich der 
5 erreichten Dispersion und der erhaltenen mechanischen Stabilitat, wie 
auch beziiglich des Umsatzes und der Selektivitat bei hohen Belastungen. 

Beispiel 23: Hydrierung von i-Butanal fi-BA'i und n-Butanal Tn-BA^ 
zu i-Butanol (i-Bon u nd n-Butanol fn-Bcl^ 

10 

Hydriert wurde eine Mischung aus 12,5 Vol% i-Butanal und 87,5 Vol% 
n-Butanal. Dem Ausgangsgemisch wurden 20 ppm KOH zugegeben. Die 
Reaktion wurde in einem Volumen von 75 ml bei Sumpffahrweise im 
geraden Durchgang unter 50 bar Wasserstoffdruck durchgefiihrt. Die 
15 Ergebnisse sind in Tabelle IV dargestellt, 

Verglichen wurden nur Katalysatoren auf SiOj-Basis. Die Ausbeute ist 
bei den in iiberstehender Losung unter Verwendung thermisch leicht 
zersetzbarer Kupferverbindungen getrankten Katalysatoren bei hoheren 
20 Belastungen deutlich verbessert. 

Bei dem in Tabelle IV angefuhrten Katalysator G' handelt es sich um 
den Katalysator G in reduziert/passivierter Form. 
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Tabelle IV 



5 



Bedlngungen: 


GC-AnaJytIk (GC-FJ%) | 


Temp.: CO 


Kat. 


Bel.: 


i-BA 


n-BA 


i-Bol 


n-Bol 


Sonst 


Aus- J 
















beute 1 


(Ausgangsmjschung) 


12.40 


87.10 




0.47 






1 150 




0,33 


0.22 


1,27 


11,40 


86.60 


0.51 


98.00 1 


f 


M 


0.33 


0.00 


0.00 


13.09 


85.84 


1.07 


98.93 1 


i 




0.42 


0.29 


1.51 


12.70 


82.40 


3.10 


95.10 1 


f 




0.33 


0.00 


0.00 


11.70 


87.40 


0.90 


99.10 1 


1 


G 


0.42 


0.00 


0,00 


13.30 


86.40 


0.30 


99.70 1 


1 




0.50 


0.00 


0.00 


11.50 


' 88.10 


0.40 


99.60 1 


1 150 




0.33 


0.00 


0.00 


12.16 


87,45 


0.39 


99.61 1 


1 140 


G' 


0.42 


0.00 


0.23 


12.03 


87^6 


0,18 


99.59 1 


1 




0«50 


0.00 


0.19 


13.00 


86.53 


0.28 


99.53 I 



Bel.: Belastiffig (ml Bc3ukt/ml Kat-h) 



Beispiel 2.4: Hvdrierung von 2-HvdroxviiiethvI-2-inethylbutanaI zu 2- 
15 Methv^2>ethvl-propandiQM.3 (MEPD^ 

2-Hydroxymethyl-2-inethyIbutanaI wurde in einer Losung mit 35 Gew.-% 
Wasser und 22 Gew.-% Methanol, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Losung, bei einem Reaktorvolumen von 75 ml in der Rieselfahrweise mit 
20 Produktruckfuhning (Kreislauf = 1,2 1/h) hydriert. Dabei herrschte ein 
Wasserstoffdnick von 30 bar und es wuiden 55 ml Katalysator verwendet. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle V dargestellt. 

TabeUe V 

25 



Katalysatortyp 


Hydrierbedingungen 


Hydrierergebnisse 




Belastung 


T 


Umsatz 


Selektivitat 




(ml Edukt/ 


CC) 


(%) 


(%) 




ml Kat h) 








G 




130 


100 


96 
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Beispiel 2.5: Hvdrierung von (8.9Vf3.4VDiformvl-[5.2.l.0^-^1tricvclQde- 
can fTCD-Dialdehvd^ zu f8.9).f3.4VBisrhvdroxvmethvn- 
[5.2.1.0^^]tricvclQdecan rTCD-Dion 

5 Eine Losung von 50 Gew.-% TCD-Dialdehyd in THF wurde bei einem 
Reaktorvolumen von 75 ml und geradem Durchgang in Sumpffahrweise 
zu TCD-Diol hydriert. Die Gewichtsprozentangaben sind auf das Gesamt- 
gewicht der Losung bezogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle VI angege- 
ben, 

10 

TabeUe VI 



15 



Katalysatortyp 


Hydrierbedingungen 






Belastung 

[ml Edukt/ T 

ml Kat h) rC] 


Umsatz Selekt. 
% % 


G 


0.17 140 
0.29 140 


100 99 

99 90 1 



20 Beispiel 2.7: Hvdrierung von l-Fornyl-l-hvdra?cyniethvl-cvclopentan zu 

1. 1-Bisf hvdroxymethvncydopentan 

Eine Losung von l-Forntyl-l-hydroJQanethyl-cylopentan mit 27 Gew.-% 
Wasser und 30 Gew.-% Methanol, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
25 Losung, wurde bei einem Reaktorvolumen von 75 ml bei geradem 
Durchgang in Sumpffahrweise hydriert Dabei herrschte ein Wasserstoff- 
druck von 50 bar und es wurden 55 ml Katalysator eingesetzt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle VII dargestellt. 
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Tabelle VII 



Katalysatortyp 


Hydrierbedingungen 


Hydrierergebnisse j 




fielastung 


T 


Umsatz 


Selektivitat 




(ml Edukt/ 


fC) 


(%) 


(%) 




ml Kat h) 






G 


0,3 


110 


63 


89 1 




0,3 


140 


93,3 


82 




0,3 


145 


93,3 


89 




0,22 ■ 


145 


•99,3 


91 1 



10 

Beispiel 2.8: Hydrierung von 2-Ethvlhexenal zu 2-Ethvlhexanol 

2-EtltylhexenaI wurde in einem Reaktorvolumen von 75 ml in geradem 
Durchgang bei Snmpffahnveise bydriert. Der Wasserstoffdruck betrug 
15 dabei 50 bar. Das zu Iqrdrierende 2-EtIylhexenal enthielt etwa 3 bis 4 
ppm NaOH. 

Die Katalysatoren G imd O wurden dabei in reduziert-passivierter Form 
eingesetzt. Katalysator G' war ein in oxidischer Form eingesetzter und 
20 erst im Reaktor vorreduzierter Katalysator, der ansonsten Katalysator G 
entsprach. Die Ergebnisse sind in Tabelle Vm dargesteUt. 

Auch hier wird deutlich, daB die in iiberstehender Losung getrankten 
Katalysatoren G und G' hohen Umsatz und hohe Selektivitat auch bei 
25 hoher Belastung zeigen. 
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Tabelle VIII 





GC-Analytlk (GC-FI%) 1 


rro) 


Kat. 


Bel.: 


Sonst. 


enal 


anal 


anol 


Umsatr 


Seiekt. 1 


150 
150 
160 
160 


G 


0.20 
0.25 
0.25 
0.20 


3.45 
3.35 
3.85 
4.21 


1.37 
3.80 
1.49 
1.07 


0.88 
1,55 
0.76 
0.72 


94.30 
41,30 
93,90 
94,00 


98.63 
96.20 
98.51 
98.93 


95.61 { 
94,91 1 
95.32 1 
95.02 I 


1 '50 
150 
150 


G* 


0.25 
0.35 
0.50 


3,25 
2.75 
2.82 


0.60 
0.63 
0.85 


0.00 
0.19 
0.63 


96.15 
96.23 
95.70 


99.40 
99.17 
99.15 


96.73 5 
97.04 8 
96.52 1 


150 
160 
160 


0 


0.20 
0.20 
0.25 


3.15 
4.58 
3.80 


0.26 
0.05 
0.30 


4.66 
0.70 
4.10 


91.93 
94,67 
01.60 


99.74 
99.95 
99,70 


92.17 j 
94,72 y 
92.08 II 



10 enal: 2-Ethylhfix-2-en-l-al 
anal : 2-EthYlhfixanal 
anol: 2-Ethylhexanol 



Beispiel 2.9: Hydrierung von Methvl-Ethvlketon fMEK^i zu sekunda- 
rem Butanol 

15 

Methyl-Ethylketon wurde in einem Reaktor mit einem Volumen von 75 
ml zu sekundarem Butanol in Riesel-Kreislauffahrweise hydriert. Der 
Wasserstoffdruck betrug 40 bar. Es wurden 55 ml Katalysator verwendet. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle IX dargestellt. 

20 

Tabelle IX 



Katalysatortyp 


Hydrierbedingungen 


: Hydrierergebnisse 




Belastung 


T 


Umsatz 


Selektivitat 




(ml Edukt/ 


CQ 


(%) 


(%) 




ml Kat h) 








G 


0,15 


130 


99,5 


99,4 




0.25 


130 


97,87 


99,5 




0,35 


130 


96,23 


98,3 




0,45 


130 


96,75 


98,5 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkoholen durch die katalytische 
Hydrierung der entsprechenden Carboiylverbindungen bci erhohter 
Tcmperatur und bei erhohtem Dnick in flussiger Phase, dadnrch 
gekennzeichnet, dafi man einen Katalysator verwendet, der Kupfer 
auf einem Si02-haltigen Tragennaterial in An- oder Abwesenheit 
eines oder mehrerer der Elemente Magnesium, Barium, Zink oder 
Chrom enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man einen 
Katalysator verwendet, der 5 bis 75 Gew,-% Kupfer, berechnet als 
CuO und 95 bis 25 Gew.-% Si, berechnet als SiOj, jeweils bezogen 

20 auf das Gesamtgewicht des calcinierten Katalysators, enthalt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man einen Katalysator verwendet, der aufier Kupfer und Silicium 
eines oder mehrere der Elemente Magnesium, Barium, Tlinlf oder 

25 Chrom enthalt, wobei Magnesium in einer Menge von 0 bis 20 

Gew-%, berechnet als MgO, Barium in einer Menge von 0 bis 5 
Gew.-%, berechnet als BaO, Zink in einer Menge von 0 bis 5 
Gew.-%, berechnet als ZnO, und Chrom in einer Menge von 0 bis 
5 Gew.-%, berechnet als Cr203, jeweils bezogen auf das Gesamt- 

30 gewicht des calcinierten Katalysators, enthalten ist, mit der Mafigabe, 

dafi die Summe der Katalysatorbestandteile Kupfer, Silicium und. 



10 



15 
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soweit enthalten. Magnesium, Barium, Zink und Chrom 100 Gew.-% 
ergibt. 

.4; Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
5 gekemizeichnet, daB man einen Katalysator verwendet, der 5 bis 50, 

vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Kupfer, berechnet als CuO, und 50 
bis 95, vorzugsweise 70 bis 95 Gew.-% Silicium, berechnet als Si02, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des calcinierten Katalysators, 
enthalt und durch Trankung eines porosen Siliciumdioxid-Tragermate- 
10 rials mit einer iiberstehenden waflrigen Losung einer thennisch leicht 

. zersetzbaren Kupferverbindimg und anschlieBende Trocknung und 
Calcinienmg hergestellt worden ist, wobei die Calcinierung bei 
Temperaturen von 200 bis 400, vorzugsweise von 250 bis 350 "^C 
erfolgt ist. 

15 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man einen 
Katalysator verwendet, der durch Trankung eines porosen Siliciumdi- 
oxid-Tragermaterials mit einer iiberstehenden waBrigen Losimg einer 
thennisch leicht zersetzbaren Kupferverbindung imter Anwendung 

20 einer Trankzeit von 2 bis 60, vorzugsweise von 5 bis 30 Minuten, 

anschlieBende Trocknung imd Calcinienmg, erhalten worden ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
man einen Katalysator verwendet, der durch Trankung eines porosen 

25 Siliciumdioxid-Tragermaterials einer BET-Oberflache von mehr als 

100 m2 /g mit eiiier iiberstehenden waBrigen Losung einer thennisch 
leicht zersetzbaren Kupferverbindmig, anschlieBende Trocknung xmd 
Calcinierung erhalten worden ist 
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man einen Katalysator verwendet, der durch Trankung eines 
porosen Siliciumdioxid-Tragermaterials mit einer waBrigen, ammonia- 
kalischen Kupfercarbonat-Losung, anschlieBende Trocknung und 

5 Calciniening hergestellt worden ist 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Carbonylverbindungen bei einer Tempe- 
ratur von 60 bis 200 und bei einem Dnick von 1 bis 150 bar 

10 tydriert und dabei in der fliissigen Phase einen pH-Wert von 4 bis 

13 einhalt. 



9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man bei der Hydrierung ein pH-Wert der 
15 fliissigen Phase von 6 bis 12 einstellt. 



10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man als Carborylverbindungen bis Cjo- 

HydroxycarborQrlverbindimgen cinsetzt und daraus die entsprechenden 
20 Diole erzeugt. 



30 



11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Carbonylverbindungen Hydrojq^ropionaldehyde der allgemeinen 
Formel I 



H0-CH2-C-CH0 
I 

R2 a) 
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35 
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einsetzt und daraus 1,3-Propandioie der allgemeinen Formel II 

HO-CH2-C— CHo— OH 
I 

R2 (H) 



herstellt, worin die Reste R-^ und R^ gleich oder verschieden sind 
und jeweils fur Wasserstoff, eine Cj- bis C24-Alkyl-, eine Cg- bis 
CjQ-Aryl- und/oder eine C7- bis C^j-AxalkylgTuppe stehen oder beide 
Reste R^ und R^ gemeinsam mit den benachbarten Kohlenstoff- 
15 atomen einen 5 bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bilden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Carbonylverbindung Hydroo^ivalinaldehyd der Formel la 



CH3 
I 

HO-CH2-C-CHO 
I 

CH3 (la) 
einsetzt und daraus Neopentylglykol der Fennel Ila 

CH, 
I 

HO-CH0-C-CH2-OH 
I 

CH3 (Ha) 

herstellt. 
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13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man nacheinander 

Isobutyraldehyd und Formaldehyd waBrig in Gegenwart von 
Trialkylamin umsetzt, 
5 - das nicht umgesetzte Isobutyraldeltyd aus der waBrigen Losung, 

vorzugsweise durch Destillation, abtrennt, 

die waBrige Losung der Umsetzimg, die Hydroocypivalinaldehyd, 
Trialkylamin und andere Veninreinigungen und Nebenprodukte 
enthalt, mit Wasserstoff in Gegenwart • des Kupferkatalysators 
10 Itydriert, und 

aus der sich ergebenden waBrigen Phase Neopentylglykol, vor- 
zugsweise durch Destillation, gewinnt. 

14. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi man als 
15 Carbonylverbindimg 2-HydroxymethyI-2-methylbutanol der Fonnel lb 

CH. 
I 

20 HO— CH^-C— CHO 

I 

CHn 
I 

CH3 (lb) 

25 

einsetzt und hieraus 2-Metl5rl-2-ethyI-propandioH,3 der Forme] lib 



30 CHo 

I 

HO-CH->-C-CH^OH 
I 

CH^ 
I 

CH3 (lib) 

erzeugt. 
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10 



15 



20 



30 



35 



15. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Carbonylverbindung 1-Forntyl-l-hydroxymethyIcyclopentan der Formel 

Ic 



O 

HO — H2C 



einsetzt und hieraus l,l-Bis(tydrcBcymethyl)cyclopentan der Formel Uc 



HO— IfeC>. ^C3fcOH 




(He) 

erzeugt. 

16. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Carboiylverbindungen geradkettige oder verzweigte 
aliphatische Aldehyde oder Ketone mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen 
Oder alicycHsche C3- bis Ci2-Ketone einsetzt imd hieraus die ent- 
sprechenden Alkohole erzeugL 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Carbonylverbindungen n-Butanal oder i-Butanal 
Oder n-Butanal bzw. i-Butanal enthaltende Gemische, die aus der 
Herstellung von n-Butanal bzw. i-Biitanal stammen, einsetzt und 
hieraus die entsprechenden Alkohole erzeugt. 
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18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Carboixylverbindungen geradkettige oder verzweigte 
aliphatische C3- bis C^-a,^-ungesattigte Carbonylverbindungen ein- 
setzt und hieraus die entsprechenden gesattigten Alkohole erzeugt, 

5 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dafl man 2- 
Ethylhex-2-en-l-al oder ein 2-Ethylhex-2-en-l-al enthaltendes Gemisch, 
das aus dessen HersteUung stammt, zu 2-Ethylhexanol hydriert 

10 20. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man 2- 

Propylhept-2-en-l-aI oder ein 2-Propylhept-2-en-l-al enthaltendes 

Gemisch, das aus dessen HersteUung stammt, zu 2-Propylheptanol 
iydriert. 



15 
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GEANDERTE ANSPROCHE 

[beim Internationalen Biiro am 10. November 1995 .(10.11.95) eingegangen, 
ursprungliche Anspruche 1-4 geandert; alle weiteren Anspuche unverandert (7 seiten)] 



Patentansprache 



1. Verfahren zur Herstellung von Alkoholen durch die katalytische 
Hydrierung der entsprechenden Carbonsrlverbindungen bei erhShter 
Temperatur und bei erhohtem Druck in fliissiger Phase, dadurch 
gelcennzeichnet^ daB man einen Katalysator verwendet, der Kupfer 
auf einem Si02-haltigen Tragennaterial in An- Oder Abwesenheit 
ernes oder mehrerer der Elemente Magnesiiim, Barium, Zink oder 
Chrom enthalt, wobei der Katalysator 5 bis 50, vorzugsweise 5 bis 
30 Gew.-% Kupfer, berechnet als CuO, und 50 bis 95, vorzugsweise 
70 bis 95 Gew.-% Silicium, berechnet ab Si02, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht des caldnierten Katalysators, enthalt und durch 
Trankung eines porosen SiliciumdioErid-Tragermaterials mit einer 
iiberstehenden waBrigen Losung einer thermisch leicht zersetzbaren 
Kupferverbindung und anschliefiende Trocknung und Calcinienmg 
heigestellt worden ist, wobei die Calcinierung bei Temperaturen von 
200 bis 400, vorzugsweise von 250 bis 350 erfolgt ist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gel^nnzeichnet, daB man einen 
Katalysator verwendet, der 5 bis 75 Gew.-% Kupfer, berechnet als 
CuO, und 95 bis 25 Gew.-% Si, berechnet als Si02; jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht des caldnierten Katalysators, enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS die Sum- 
me der Bestandteile Kupfer, berechnet als CuO, und Silicium, be- 
rechnet als SiOo, 100 Gew.-% ausmacht. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man einen 
Katalysator verwendet, der aufler Kupfer und Silicium eines oder 
mehrere der Elemente Magnesium, Bariimi, Zink oder Chrom ent- 
halt, wobei Magnesium in einer Menge von 0 bis 20 Gew:-%, 
berechnet als MgO, Barium in einer Menge von 0 bis 5 Gew.-%, 
berechnet als BaO, Zink in einer Menge von 0 bis 5 Gew.-%, 
berechnet als ZnO, und Chrom in einer Menge von 0 bis 5 Gew.- 
%, berechnet als 0-203, jeweils bezogcn auf das Gesamtgewicht des 
calcinierten Katalysators, enthalten ist, mit der MaBgabe, daB die 
Summe der Katalysatorbestandteile Kupfer, Silicium und, soweit 
enthalten. Magnesium, Barium, Zink und Chrom 100 Gew.-% eigibt, 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man einen 
Katalysator verwendet, der durch Trankung eines porosen Siliciumdi- 
oxid-Tragermaterials noit einer uberstehenden waBrigen Losung einer 
thennisch leicht zersetzbaren Ki^ferverbindung unter Anwendimg 
einer Trankzeit von 2 bis 60, vorzugsweise von 5 bis 30 Minuten, 
anschlieBende Trocknung und Caldnierung, erhalten worden ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man einen Katalysator verwendet, der durch Trankung eines porosen 
Siliciumdioxid-Tragermaterials einer BET-Oberfiache von mehr als 
100 m^/g mit einer uberstehenden wafirigen Losung einer thennisch 
leicht zersetzbaren Kupferverbindung, anschlieBende Trocknung und 
Caldnierung erhalten worden ist 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB man einen Katalysator verwendet, der durch Trankung eines 
porosen Siliciiundioxid-Tragermaterials mit einer waBrigen, ammonia- 
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kalischen Kupfercarbonat-Losung, anschlieBende Trocknung und 
Calcinierang hergestellt worden ist 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Carbonylverbindungen bei einer Tempe- 
ratur von 60 bis 200 'C und bei einem Drack von 1 bis 150 bar 
hydriert und dabei in der fiiissigen Phase einen pH-Wert von 4 bis 
13 einMlt. 

9. Verfahren nadi einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man bei der Hydrierung ein pH-Wert der 
fiiissigen Phase von 6 bis 12 einstellt 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Carboi^rh^erbindimgen Q- bis Cjq- 
Hydroxycarbonyiverbindungen einsetzt und daraus die entsprechenden 
Diole erzeugL 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Carbonylveibindimgen Hydroxypropionaldelyde der allgemeinen 
Formel I 

HO-CH2-C-CHO 
einsetzt und daraus 1,3-Propandiole der allgemeinen Formel H 
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10 



20 



25 



HO-<M2-C-CH2-OH 
I 

R2 (n) 

herstellt, worin die Reste und R^ gleich oder verschieden sind 
und jeweils fiir WasserstofiF, eine C^- bis C24-Alkyl-, eine his 
C2o-Aryl- und/oder eine Cj- his C^-Aralkylgnippe stehen oder beide 
Reste R''' und R^ gemeinsam mit den benachbarten Kohlenstoff- 
atomen einen 5 bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring biiden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Carbonylverbindung HydrcoQ^ivalinaldehyd der Fonnel la 

CH^ 
I 

HO-CH2-C-OHO 

CH3 (la) 

einsetzt und daraus Neopentylglykol der Fonnel Ila 



CH3 
i 

HO-CH2-C-CH2-OH 
30 CH3 (Ha) 

herstellL 



35 13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man nacfaeinander 
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Isobutyraldehyd und Formaldehyd waBrig in Gegenwart von 
Trialkylamin umsetzt, 

das nicht umgesetzte Isobutyraldehyd aus der waBrigen Losimg, 
vorzugsweise durch Destillation, abtrennt, 
5 . die waBrige Losung der Umsetzung, die Hydroxypivalinaldelgrd, 

Trialkylamin und andere Verunreinigungen und Nebei5}rodukte 
enthalt, nait Wasserstoff in Gegenwart des Kupferkatalysators 
hydriert, und 

aus der sich ergebenden waflrigen Phase Neopentylglykol, vor- 
10 zugsweise durch Destination, gewinnt 

14, Verfahren nach Anq>ruch 11, dadurch gekeimzeichnet, daB man als 
CarboEtylverbindung 2-Hydraxymetlyl-2-metlylbutanol der Formel lb 



15 



CH3 



HO-CH2-C-CHO 

I 

20 CH2 

CH3 (lb) 
25 einsetzt und faieraus 2-Metl5d-2-ethyl-propandiol-l^ der Formel lib 

CH, 

I . 

30 HO-CH2-C-CH2OH 

CH, 
I 

CH3 (nb) 

35 

erzeugt. 
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25 



15. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Carbonylverbindung l-Fornqrl-l-l^rdrcsQanettylcyclopentan der Formel 
Ic 




(Ic) 

.15 einsetzt und hieraus l,l-Bis(liydiCKymetiyl)cyclopentan der Foimel He 



HO —B2C ^ ^ C3fcOH 




(He) 

erzeugt. 



16. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Carbonyiverbindungen geradkettige oder verzweigte 

30 aliphatische Aldehyde oder Ketone mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen 

Oder alicydische C3- bis C^-Ketone ein5et2l und hieraus. die ent- 
sprechenden Alkohole erzeugt 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
35 net, daB Tnan als Carbonyiverbindungen n-Butanal oder i-Butanal 

Oder n-Butanal bzw. i-Butanal enthaltende Gemische, die aus der 
Heistellung von n-Butanal bzw. i-Butanal stammen, einsetzt und 
hieraus die entsprechenden Alkohole erzeugt 
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18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man als Carbonylverbindungen geradkettige oder verzweigte 
aliphatische C3- bis C22-<^,^-ungesattigte Carbor^rlverbindungen ein- 
setzt xrnd hieraus die entsprechenden gesattigten Alkohole erzeugt. 

5 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB mari 2- 
Etiylhex-2-en-l-al oder ein 2-Etlyihex-2-en-l-al enthaltendes Gemisch, 
das aus dessen Herstellung stammt, zu 2-Ethylhexanol I^rdriert 

10 20. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dafi Tnan 2- 

Propylhept-2-en-l-al oder ein 2-PropyIhept-2-en-l-aI enthaltendes 

Gemisch, das aus dessen Herstellung stammt, zu 2-Propylhepta2iol 
hydriert. 

15 
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EP-A-2004a 


10-12-80 


JP-A- 


55157326 


08-12-80 


DE-B-2538253 


07-10-76 


BE-A- 


845401 


21-02-77 






rfv A, 0 




£3 UO / / 






GB-A- 


1500884 


15-02-78 






NL-A- 


7510796 


02-03-77 


EP-A-44444 


27-01-82 


DE-A- 


3027890 


04-03-82 






JP-C- 


1602115 


26-03-91 






JP-B- 


2022051 


17-05-90 






JP-A- 


57053419 


30-03-82 






US-A- 


4386018 


31-05-83 






US-A- 


4386219 


31-05-83 



Fannblatt PCT/ISA/310 (Aniwng Pitentfaniilic){Juli 1993} 




■WIS PAGE BLANK 
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